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@ Verfahren zur Herstellung von Organopolysiloxanharz 

@ Verfahren zur Hersteilung von Organopolysiloxsnharz. 
dadurch gekennzeichnet, da& 
in einer 1. Stufe 
ein Silan der Formet 
RgSiOR' 

und/oder dessen Hydrolysat und ein Siian der Formet 
Si(0R2)^ 

und/oder dessen Tei I hydrolysat, wobei R. und R^ die in 

Anspruch 1 angegebene Bedeutung hat, 

sowie gegebenenfalls weitere Organosiliciumverbindung 

mit Wasser in Gegenwart von Saure umgesetzt wird, wobei 

der entstandene Alkohol zumindest zum Teit abdestilllert 

wird. 

in einer 2. Stufe 

die In der 1. Stufe erhaltene homogene Reaktionsmasse in 
Anwesenheit von Base sowie wasserunloslichem organi- 
■ schen Losungsmittel umgesetzt wird und Wasser sowie 
Alkohol destillativ entfernt werden, 
in einer 3. Stufe 

die in der 2. Stufe erhaltene homogene Reaktionsmasse mit 
Saure neutralisiert wird, gegebenenfalls noch vorhandenes 
Wasser und Alkohol abdestilliert wird und das aus der 
Neutralisation entstandene, ausgefaliene Salz entfernt wird 
sowie 

gegebenenfalls in einer 4. Stufe 

die in der 3. Stufe erhaltene homogene Reaktionsmasse von 
wasserunloslichem organischen Losungsmittel befreit wird. 



Die foigenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 
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Beschreibung 

Die Erfindung beirifft ein Verfahren zur Herstellung von Organopolysiloxanharz durch Hydrolyse und 
Kondensation von Silanen und/oder deren (Teil-)Hydro!ysaien sowie deren Verwendung. 

5 Verfahren zur Hersiellung von Organopolysiloxanharz sind bereits bekanni. Beispielsweise wird m EP 195 936 
A (Toray Silicone Co. Lid; ausgegeben am 1. Oktober 1986) ein Verfahren zur Herstellung von sogenannien 
MQ-Harzen durch Hydrolyse von Alkylsilikat mit einem monofunktionellen Silan beschrieben. wobei das 
Reaktionsgemisch mindesiens 5 Gewichtsprozent Hydrogenchlorid enthalt und das Alkylsilikat als letzte Kom- 
ponente langsam zugeiropf t wird Des weiteren wird in EP 294277 A2 (Shin-Etsu Chemical Co, Ltd.: ausgegeben 

10 am 7. Dezember 1988) die Herstellung von MQ-Harzen mit einem hohen M : Q-Verhalinis durch saure Hydroly- 
se mit Schwefel enthaltenden Sauren beschrieben. In EP 345 534 Al (Toray Silicone Co. Ltd; ausgegeben am 13. 
Dezember 1989) werden chlormethylgruppenhaltige Organopolysiloxane beschrieben. die durch Hydrolyse und 
anschlieBender Kondensation hergestellt werden, wobei vor der Kondensation das bei der Hydrolyse erhaltene 
Organopolysiloxan durch Phasentrennung von den ubrigen Komponenien abgeirennt wird In US 4,605.446 

15 (Kansai Paint Co^ Ltd.; ausgegeben am 12. August 1986) wird ein Verfahren zur Herstellung von hydroxygrup- 
penfreien Siloxanharzen beschrieben, wobei Alkylsilikat und Trialkoxysilan in Anwesenheit von Wasser, emer 
Mineralsaure und eines in Wasser loslichen Losungsmittels hydrolysiert und anschlieBend durch Zugabe emer 
Base kondensiert wird. Des weiteren wird in der deutschen Patentanmeidung mit dem Akienzeichen P 
41 32 697.0 (Wacker-Chemie GmbH; angemeldet am 1. Oktober 1991) ein Verfahren zur Herstellung von 

20 Organopolysiloxanharz durch saure Hydrolyse von Silanen bzw. deren teilweiser Hydrolysate, basische Nachbe- 
handlung und anschlieBender Failung in Wasser beschrieben. 

Es bestand die Aufgabe. ein Verfahren bereitzustellen. mit dem Organopolysiloxan harze auf emfache Weise. 
gut reproduzierbar und mit hohen Raum-Zeit-Ausbeuten hergestellt werden konnen. 

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von Organopolysiloxanharz. dadurch gekenn- 

25 zeichnet. dafi 
in einer I.Stufe 

mindestens ein Silan der Formel 
RjSiOR' (1) 

30 

und/oder dessen Hydrolysat RaSiOSiRa, wobei 

R gleich Oder verschieden sein kann und einen einwertigen organischen Rest bedeutet und 

R^ einen Alkylrest bedeutet, 

und mindestens ein Silan der Formel 

Si(OR2)4 (11) 

und/oder dessen Teilhydrolysat, wobei 

R^ gleich oder verschieden sein kann und Alkylrest bedeutet, 
40 sowie gegebenenfalls Organosiliciumverbindung, ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Silanen der Formel 

Ra3Si(OR^)4-a (III) 

und/oder deren Teilhydrolysate, wobei 
45 a 1 oder 2 ist, 

R^ gleich Oder verschieden sein kann und einen einwertigen organischen Rest bedeutet und 
R** gleich oder verschieden sein kann und Alkylrest bedeutet, und 
Organo(poly)siioxane der Formel 

50 (R25SiO)b (IV) 
wobei 

R^ gleich oder verschieden sein kann und einen einwertigen organischen Rest bedeutet und 
b eine ganze Zahl im Wert von 3 bis 8, vorzugsweise 4 oder 5, ist, 
55 sowie deren Gemische, 

mit Wasser in Gegenwart von Saure umgesetzt wird, wobei der entstandene Alkohol zumindest zum Teil 
abdestilliert wird, 
in einer 2. Stufe, 

die in der 1. Stufe erhaltene homogene Reaktionsmasse in Anwesenheit von Base sowie mindestens einer 
60 solchen Menge an wasserunloslichem organischen Losungsmittel, die zur Erhaltung einer homogenen Reak- 
tionsmasse ausreicht. umgesetzt wird und Wasser sowie Alkohol destillativ entfernt werden, 
in einer 3. Stufe 

die in der 2. Stufe erhaltene homogene Reaktionsmasse mit Saure neutraiisiert wird, gegebenenfalls noch 
vorhandenes Wasser und Alkohol abdestilliert wird und das aus der Neutralisation entstandene, ausgefallene 
65 Salz entfernt wird sowie 

gegebenenfalls in einer 4. Stufe 

die in der 3. Stufe erhaltene homogene Reaktionsmasse von wasserunloslichem organischen Losungsmittel 
befreit wird. 
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Bei den Resten R. R^ und R^ handelt es sich jeweils unabhangig voneinander vorzugsweise urn einwertige 
Kohlenwasserstoffrestemit 1 bis 18Kohlenstoffatom(en). - . . , r u i 

Beispiele fur die Reste R, R^ und R^ sind jeweils unabhangig voneinander Alkylreste, wie der Methyl-, Ethyl-, 
n- Propyl-. iso-Propyl-. n-Butyl-. iso-Butyl-. tert.-Butyl-. n-Pentyl-. iso-Pentyl-, neo-Pentyl-, terL- Pent yl rest, Hexyl- 
reste wie der n-Hexylrest. Heptylreste, wie der n-Heptylrest, Octylreste. wie der n-Octy!rest und iso-Octylreste, 5 
wie der 2,2,4-TrimethyIpentylrest, Nonylreste, wie der n-Nonylrest. Decylreste. wie der n-Decy rest Dodecy Ire- 
ste wie der n-Dodecylrest. Octadecylreste, wie der n-Octadecylrest; Alkenylreste. wie der Vmyl-, Ally!-. n-5-He- 
xeiiyl- 4-Vinylcyclohexyl- und der 3-Norbornenylrest; Cydoalkylreste, wie Cyclopentyl-; Cyclohexyl-. 4-Ethylcy- 
ciohexyl- Cycloheptylreste, 2,2,4-Trimethylpentylrest. Nonylreste. wie der n-Nonylresi. Decylreste, wie der 
n-Decylrest, Dodecylreste, wie der n-Dodecylrest, Octadecylreste, wie der n-Octadecylrest; Alkenylreste, wie lo 
der Vinyl- Allyl-, n-5-Hexenyl-, 4.VinylcyclohexyI- und der 3-Norbornenylrest; Cydoalkylreste, wie 
CyclopentyK Cyclohexyl-. 4-Ethylcyclohexyl-. Cydoheptylreste. Norbornylreste und Methylcyclohexylreste; 
Arylreste, wie der Phenyl-, Biphenylyl-, Naphthyl- und Anthryl- und Phenanthrylrest; Alkarylreste, wie o-, m-. 
p-Tolylreste, Xylylreste und Ethylphenylreste; Aralkylreste, wie der Benzylrest, der alpha- und der P-Phenylet- 

hylrest . 

Beispiele fur substituierte Kohlenwasserstoffresie als Rest R. R^oder R* sind jeweils unabhangig voneinander 
halogenierte Kohlenwasserstoffreste. wie der Chlormethyl-, 3-Ch!orpropyl-. 3-Bronripropyl-. 33,3-Trifluorpro- 
pyl- und 5 5,5.4.4.3,3-Heptanuorpentylrest. sowie der Chlorphenyl-, Dichlorphenyl- und Trinuortolylrest; Mer- 
captoalkylreste. wie der 2-Mercaptoethyl- und 3-MercaptopropyIrest; Cyanoalkylreste. wie der 2-Cyanoethyl- 
ijnd„3-£vajnopj:opylrest; Acyjoxyaikyl reste, wie der 3-Acryloxy£ropyl- und 3-Methacryloxypropylrest; Aminoal- 20 
kylresterwie der 3-Aminopropyl-, N-(2-Aminoethyl)-3-amihopropyl- und lsi-{2-AminoeihyiK3-amifio^-2-iiie- 
thyl)-propylrest: Aminoarylreste, wie der Aminophenylresl; Hydroxyalkylreste, wie der Hydroxypropylrest und 
Reste der Formel 
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CH^^CHCHsO (CH2 ) 3- und HOCH2CH (OH) CH2SCH2CH2- . 

Bei den Resten R. R^ und R^ handeh es sich jeweils unabhangig voneinander besonders bevorzugt um den 30 
Methyl- und Vinylrest. 

Beispiele fUr die Reste R*, R^ und R'* sind die fur Rest R. R^ und R^ angegebenen Beispiele fur Alkylreste. 
Bei den Resten R*. R^ und R"* handelt es sich jeweils unabhangig voneinander bevorzugt um Alkylgruppen mit 
1 bis 4 Kohlenstoffatoni(en). 

Bei den Resten R^ R^ und R'* handelt es sich jeweils unabhangig voneinander besonders bevorzugt um den 35 
Methyl- und Ethylrest. 

Vorzugsweise werden bei dem erfindungsgemaBen Verfahren Silane der Formein (I), (II) und gegebenenfalls 
(111) bzw. deren (Teil-)Hydrolysate eingesetzt, in denen R^ R^ sowie R^ die gleiche Bedeutung haben. 

Falls bei dem erfindungsgemaBen Verfahren Teilhydrolysate von Silanen der allgemeinen Formel (II) und (III) 
eingesetzt werden, sind jeweils solche mit bis zu 1 5 Siliciumatomen bevorzugt. 40 

Beispiele fur die im erfindungsgemaBen Verfahren eingesetzten Silane der Formel (I) bzw. deren Hydrolysate. 
also Disiloxane, sind Trimethylethoxysilan. Vinyldimethylethoxysilan, Hexamethyldisiloxan, 13-Diphenyltetra- 
methyldisiloxan, 13-Bis(allyl)tetramethyldisiloxan, 13-Divinylietramethylsiloxan. wobei Hexamethyldisiloxan 
und 1.3-Divinyltetrameihylsiloxan besonders bevorzugt sind. . 

Beispiele fur die im erfindungsgemaBen Verfahren eingesetzten Silane der Formel (1 1) sind Tetramethoxysilan, 45 
Tetraethoxysilan und Tetra-n-propoxysilan, wobei Tetraethoxysilan und dessen Teilhydrolysat besonders bevor- 
zugt ist. / X • J 

Beispiele fur die im erfindungsgemaBen Verfahren gegebenenfalls eingesetzten Silane der Formel (HI) sind 
Methyltrimethoxysllan. Vinyltrimethoxysilan. 3-Mercaptopropyltrimethoxysilan, 3-ChIorpropyltriniethoxysilan, 
Phenyltrimethoxysilan, o.m,p-Tolyltrimethoxysilan. Propyltrimethoxysilan, M ethyl triethoxysilan. Vinyltriethox- 50 
ysilan, 3-Mercaptopropyltriethoxysilan, 3-Chlorpropyltricthoxysilan, 3- Aminopropyltriethoxysilan, N-(2-Ainino- 
ethyl)-3-aminopropyltrimeihoxysilan, N-(2-Aminoethyl)-3-aminopropyldimethoxymethylsilan, N-(2-Aminoet- 
hyl)-3-amino-(2-methyl)-propyldimethoxymethylsilan; Phenyltriethoxysilan, o.m.p-Tolyltriethoxysilan, Propyltri- 
methoxysilan, Dimethyldiethoxysilan und Dimethyldimethoxysilan, wobei Methyltrimeihoxysilan, Methyltriet- 
hoxysilan, Phenyltriethoxysilan. o.m.p-Tolyliriethoxysilan und Propyltriethoxysilan bevorzugt eingesetzt wer- 55 
den. 

Beispiele fiir die im erfindungsgemaBen Verfahren gegebenenfalls eingesetzten Organo(poly)siloxane der 
Formel (IV) sind Hexamethylcyclotrisiloxan. Octamethylcyclotetrasiloxan. Dekamethylcyclopentasiloxan, wobei 
Octamethylcyciotetrasiloxan und Dekamethylcyclopentasiloxan bevorzugt sind. 

Falls Silan der Formel (III) bzw. dessen Teilhydrolysat und/oder Organo(poly)siloxan der Formel (IV) einge- eo 
setzt wird, werden diese in Mengen von vorzugsweise bis zu 15 Gewichtsprozent, bezogen auf das Gesamtge- 
wicht der Siliciumverbindungen eingesetzt. 

Der Einsatz von Silan der Formel (111) bzw. dessen Teilhydrolysat sowie Organo(poly)siloxan der Formel (IV) 
ist bei dem erfindungsgemaBen Verfahren nicht bevorzugt. 

In der I. Stufe des erfindungsgemaBen Verfahrens wird vorzugsweise ein Gemisch aus Silanen der Formel (1) 65 
und/oder dessen Hydrolysat, insbesondere solches mit R gleich Methyl- oder Vinylrest. und Silan der Formel (II) 
und/oder dessen Hydrolysat im Molverhaltnis. bezogen auf Si-Einheiten, von bevorzugt 0,5 : 1 bis 1,5 : 1, beson- 
ders bevorzugt 0.6 : 1 bis 1 : 1 . eingesetzt, wobei R* in Formel (1) die gleiche Bedeutung hat wie R in Formel (II). 
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Bei dem erfindungsgemaBen Verfahren wird in der 1. Siufe zu einem Gemisch aus Silan der Formel (1) 
und/oder dessen Hydrolysat, Silan der Forme! (II) und/oder dessen Teilhydrolysai sowie gegebenfalls Organosi- 
liciumverbindung der Formel (111) und/oder dessen Teilhydrolysai oder (IV) Wasser und SSure gegeben und 

vermischt. e u- 

5 Bei der I. Stufe des erfindungsgemaBen Verfahrens wird dabei Wasser in Mengen von vorzugsweise 5 bis 30 
Gewichtsprozent, besonders bevorzugt 5 bis 20 Gewichisprozeni. insbesondere 8 bis 18 Gewichtsprozent, 
jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht der Reaktionsmasse der 1 . Stufe vor der Destination, eingesetzt. 

Bei den in der 1. Stufe des erfindungsgemaBen Verfahrens eingesetzten Sauren kann es sich urn die gleichen 
Sauren handela die auch bisher zur Hydrolyse von Silanen mit Alkoxygruppen verwendet wurden. Beispiele fiir 

,0 derartige Sauren sind anorganische Sauren, wie HCl HCIOa. H2SO4 und H3PO4, organische Sauren, wie 
Essigsaure, Ameisensaure. Propionsaure, p-Toluolsulfonsaure, Methansulfonsaure, Tnfluormethansulfonsaure. 
Dodecylbenzolsulfonsaure, wobei HCl, Dodecylbenzoisulfonsaure und p-Toluolsulfonsaure bevorzugt und HCI 
besonders bevorzugt eingesetzt werden. 

Zur Erzieiung einer homogenen Reaktionsmasse wird in der 1. Stufe des erfindungsgemaBen Verfahrens 

15 Saure vorzugsweise in Mengen von 0,2 bis 50 mmol, besonders bevorzugt 2,5 bis 15 mmol, jeweils bezogen auf 
1000 g der Reaktionsmasse der 1. Stufe vor der Destination, eingesetzt. Bei hoheren Saurekonzentrationen wird 
im allgemeinen keine Homogenitat der Reaktionsmasse erzielL Beispielsweise hat sich bei der Verwendung der 
besonders bevorzugien HCI als SSure ein Konzentrationsbereich von 100 bis 500 ppm, bezogen auf das Gesamt- 
gewicht der Reaktionsmasse der 1. Stufe vor der Destination, als vorteHhaft herausgestellt. 

20 Falls einer oder mehrere der Reste R, R^ und R^ die Bedeutung von basischen Stickstoff aufweisendem, 
organischen Rest hat, muB noch zusatzlich die zur Neutralisation dieser Reste benotigte Sauremenge hinzuge- 
fiigtwerden. 

Der bei der Hydrolyse in der 1. Stufe des erfindungsgemaBen Verfahrens entstehende Alkohol wird wahrend 
Oder nach, insbesondere nach, der Hydrolyse ganz oder teilweise enlfernL Je nach Art des Alkohols bzw, der 
25 Einsatzmenge an Wasser kann das Destillat gewisse Mengen Wasser enthalten. Vorzugsweise wird der Alkohol 
nach der Hydrolyse in dem MaBe abdestillieri, daB die Reaktionsmasse homogen bleibl. 

Besonders bevorzugt wird 50 bis 90 Gewichtsprozent Alkohol, bezogen auf das Gesamtgewicht an entstande- 
nem Alkohol. destillativ entfernt. 

Die I. Stufe des erfindungsgemaBen Verfahrens wird vorzugsweise bei einer Temperatur von 20** C bis zur 
30 Siedetemperatur der Reaktionsmasse, besonders bevorzugt bei der Siedetemperatur der Reaktionsmasse, und 
einem Druck zwischen bevorzugt 900 und 1 1 00 hPa durchgefuhrt. 

Die 1. Stufe des erfindungsgemaBen Verfahrens ist nach vorzugsweise 30 Minuten bis 5 Stunden, besonders 
bevorzugt 1 bis 3 Stunden, abgeschlossen. 

Nach Beendigung der 1. Stufe des erfindungsgemaBen Verfahrens wird Base in mindestens einer solchen 
35 Menge, die zur Erreichung einer basischen Reaktionsmasse notwendig ist, gegebenenfaMs weitere Stoffe sowie 
wasserunlosliches organisches Ldsungsmittel zugegeben. Es handeli sich dabei je nach eingesetzter Base im 
allgemeinen um Basenmengen im Bereich von 0,02 bis 2,0 Gewichtsprozent, bezogen auf das Gesamtgewicht der 
Reaktionsmasse der 2. Stufe vor der Destination. 
Vorzugsweise wird in der 2. Stufe soviel Base zugegeben, daB der pH-Wert im Bereich von 8,0 bis 14,0. 
40 bevorzugt von 9,0 bis 1 2,0, liegt. 

Als Basen kdnnen in der 2. Stufe des erfindungsgemaBen Verfahrens alle Basen eingesetzt werden, die auch 
bisher als Kaialysatoren bei Kondensationsreaktionen eingesetzt wurden. 

Beispiele fiir solche Basen sind Alkalihydroxide, wie Natriumhydroxid und Kaliumhydroxid, Alkalisiliconate, 
wie Natriumsiliconat und Kaliumsiliconat, Amine, wie beispielsweise Methylamin, Dimethylamin, Ethylamin, 
45 Diethyiamin, Triethylamin und n-Butylamin, Ammoniumverbindungen, wie etwa Tetramethyiammoniumhydro- 
xid, Tetra-n-butylammoniumhydroxid und Benzyltrimethylammoniumhydroxid, wobei Natriumhydroxid. Kali- 
umhydroxid, Methylamin. Ethylamin, Diethyiamin und Benzyltrimethylammoniumhydroxid bevorzugt und Na- 
triumhydroxid, Kaliumhydroxid und Methylamin besonders bevorzugt sind. 

Unter dem Begriff wasserunldsHche organische LSsungsmittel sollen im folgenden bei Raumtemperatur und 
50 dem Druck der umgebenden Atmosphare mit Wasser hochstens in Mengen bis zu 1 g/1 mischbare Ldsungsmittel 
verstanden werden. 

Beispiele fur wasserunlosliche organische Ldsungsmittel sind Kohlenwasserstoffe, wie Pentan, n-Hexan, cy- 
clo-Hexan. Benzol, Toluol und o,m,p-Xylol, wobei Toluol und o,m,p-Xyiol besonders bevorzugt sind. 

Das in der 2. Stufe des erfindungsgemaBen Verfahrens eingesetzte wasserunlosliche organische Ldsungsmittel 
55 wird mindestens in einer solchen Menge verwendet, die zur Erhaltung einer homogenen Reaktionsmasse 
ausreicht. Es handelt sich dabei bevorzugt um Mengen von bis zu 50 Gewichtsprozent, besonders bevorzugt bis 
zu 40 Gewichtsprozent wasserunlosliches organisches Ldsungsmittel, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht 
der Reaktionsmasse der 2, Stufe vor der Destination. Insbesondere werden soviel Volumenteile an wasserunlds- 
lichem organischen Ldsungsmittel zugegeben, wie Alkohol und gegebenenfails Wasser in der 1. Stufe abdestil- 
60 liert wurde. 

Bei der in der 2. Stufe des erfindungsgemaBen Verfahrens durchgefuhrten Destination werden das m m der 
Reaktionsmischung enthaltene Wasser sowie der restliche Alkohol vollstandig bzw. nahezii vollstandig abdestil- 
lieri, wobei gegebenenfails wasserunlosliches organisches Ldsungsmittel mit abdestilliert wird. 

Mit der in der 2. Stufe des erfindungsgemaBen Verfahrens durchgefuhrten Destination wird vorteilhafterweise 
65 sofort nach der Basenzugabe begonnen. Die Destination ist zur Erzieiung eines von Alkoxy- und/oder Hydroxy- 
gruppen freien Organopolysiloxanharzes bzw. eines Organopolysiloxanharzes mit einem niedrigen Alkoxy- 
und/oder Hydroxygehalt notwendig. 

Bei der Basenzugabe in der 2. Stufe zu der sauren Reaktionsmasse der 1. Stufe wird in geringen Mengen ein 
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Salz gebildet. welches nach der Destination in der 2. Siufe ausfallen kann. Im Rahmen der vorliegenden 
Erfindung soil jedoch das gegebenenfalls ausgefallene Salz im Hinblick auf den Begriff der homogenen Reak- 
tionsmasseinder2.Stufeunberucksichtigtbleiben. ^ „ , • 

Die 2. Stufe des erfindungsgemaSen Vcrfahrens wird bevorzugt bei der Siedetemperatur der Reaktionsmasse 
und einem Druck zwischen 900 und 1 100 hPa durchgefuhrt. 

Die 2. Stufe des erfindungsgemaBen Verfahrens ist nach vorzugsweise 0.5 bis 5 Stunden, besonders bevorzugt 

1 bis 3 Stunden, abgeschlossen. . 

Nach Beendigung der 2. Stufe des erfindungsgemaBen Verfahrens wird die homogene Reaktionsmischung in 
einer 3. Stufe mit Saure neutraiisiert. gegebenenfalls noch vorhandenes Wasser und Aikohol abdestilliert und das 
ausgefallene Salz entfernt. - j- 

Zur Neutralisation sind als Saure alle in der I. Stufe genannten Sauren geeignet, wobei vorzugsweise die 
gieiche Saure wie in der 1. Stufe verwendet wird. 

Falls zur Neutralisation in der 3. Stufe des erfindungsgemaBen Verfahrens mit Wasser verdUnnte Sauren 
verwendet werden und/oder die Destination in der 2. Stufe nicht vollstandig war, muB in der 3. Stufe Wasser 
abdestilliert werden, wobei nach der Destination das in der Reaktionsmasse vorhandene Salz vollstandig ausfallt. is 
Je nach Art des wasserunloslichen organischen Losungsmittels, insbesondere bei Toluol und Xylol, wird das 
Wasser im Gemisch mit diesem organischen L6sungsmittei abdestilliert. 

Falls zur Neutralisation in der 3. Stufe des erfindungsgemaBen Verfahrens wasserfreie Sauren verwendet 
werden und die Destination in der 2. Stufe in bezug auf Wasser vollstandig war, kann auf die Destination in der 3. 
Stufe verzichtet werden, wobei das bei der Neutralisation gebildete Salz sofort ausfallt. 20 

Qas ausgeiaiiene aaiz Kaiifi'uaiHi vul icuga wciac uui urrratratioirv wj^oci 'i%^«iv*.</..-..^^ ^ 

Nach Beendigung der 3. Stufe des erfindungsgemaBen Verfahrens wird das erfindungsgemaQ hergesteUte, 
wasserunlosliches organisches Losungsmittel enthaltende Organopolysiloxanharz gegebenenfalls in einer 4. 
Stufe vom wasserunloslichen, organischen Losungsmittel befreit. Dies geschieht vorzugsweise durch Spriih- 

trocknung. r u c • 

Die Spruhtrocknung wird dabei vorzugsweise unter Inertgas. wie etwa Stickstoff. durchgefuhrt. Die Emtntts- 

temperatur liegt je nach verwendetem wasserunloslichen organischen Losungsmittel vorzugsweise zwischen 60 

bis 350* C und die Austrittstemperatur vorzugsweise zwischen 50 bis 200** C. Das wasserunldsliche organische 

Losungsmittel kann dabei wieder riickgewonnen werden. 

Nach einer bevorzugten Ausfiihrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens wird Hexamethyldisiloxan 30 

und/oder Trimethylethoxysilan gegebenenfalls im Gemisch mit 1,3-Divinyltetramethyidisiloxan und/oder Vinyl- 

dimethylethoxysilan und Teiraethoxysilan und/oder dessen Teilhydrolysat 

in einer 1. Stufe 

mit Wasser und 0,2 bis 50 mmol Saure, bezogen auf 1000 g der Reaktionsmasse der 1. Stufe vor der Destination, 
vermischt, bei der Siedetemperatur der Reaktionsmasse und einem Druck zwischen 900 und 1 100 hPa umgesetzt 35 
und entstandener Ethanol abdestilliert, 
in einer 2. Stufe 

die in der 1. Stufe erhaltene homogene Reaktionsmasse in Anwesenheit von Base, ausgewahlt aus der Gruppe 
bestehend aus Natriumhydroxid. KaHumhydroxid und Methylamin, und einem wasserunloslichen organischen 
Losungsmittel, insbesondere Toluol oder Xylol, bei der Siedetemperatur der Reaktionsmasse und einem Druck 40 
zwischen 900 und 1100 hPa umgesetzt. wobei Wasser sowie Ethanol vollstandig bzw. nahezu vollstandig 
abdestilliert wird, 
in einer 3. Stufe 

die in der 2. Stufe erhaltene homogene Reaktionsmasse mit Saure neutraiisiert, gegebenenfalls Wasser und 
Ethanol vollstandig abdestilliert und das bei der Neutralisation entstandene, ausgefallene Salz abfiltriert sowie 45 
gegebenenfalls 
in einer 4. Stufe 

die in der 3. Stufe erhaltene Reaktionsmasse in StickstoffatmosphMre sprtihgetrocknet. 

Nach einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens wird Hexamethyl- 
disiloxan und/oder Trimethylethoxysilan gegebenenfalls im Gemisch mit 1,3-DivinyhetramethyldisiJoxan und/ 50 
Oder Vinyldimethylethoxysilan und Tetraethoxysilan und/oder dessen Teilhydrolysat 
in einer 1. Stufe 

mit Wasser und 100 bis 500 ppm HCl, bezogen auf das Gesamtgewicht der Reaktionsmasse der 1. Stufe vor der 
Destination, vermischt, bei der Siedetemperatur der Reaktionsmasse und einem Druck zwischen 900 und 1100 
hPa umgesetzt und ca. 70 Gewichtsprozent des entstandenen Ethanols, bezogen auf die Gesamtmenge des 55 
entstandenen Ethanols, abdestilliert, 
in einer 2. Stufe 

die in der 1. Stufe erhaltene homogene Reaktionsmasse in Anwesenheit von Base, ausgewahlt aus der Gruppe 
bestehend aus Natriumhydroxid, KaHumhydroxid und Methylamin, und Toluol oder Xylol als wasserunlosliches 
organisches Losungsmittel bei der Siedetemperatur der Reaktionsmasse und einem Druck zwischen 900 und eo 
1 100 hPa umgesetzt. wobei Wasser sowie Ethanol vollstandig bzw. nahezu vollstandig abdestiUiert wird. 
in einer 3. Stufe 

die in der 2. Stufe erhaltene homogene Reaktionsmasse mit HCl neutraiisiert, Wasser und gegebenenfalls 
Ethanol vollstandig abdestilliert und das bei der Neutralisation entstandene, ausgefallene Salz abfiltriert sowie 
gegebenenfalls in einer 4, Stufe 65 
die in der 3. Stufe erhaltene Reaktionsmasse in Stickstoffatmosphare spruhgetrocknet. 

Falls bei dem erfindungsgemaBen Verfahren die 4. Stufe nicht durchgefuhrt wird, fallt das Organopolysiloxan- 
harz in der Regel im Gemisch mit wasserunlOslichem organischen Losungsmittel als sogenanntes Harzkonzen- 
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tratan. , . , 

Das erfindungsgemaBe Organopoiysiloxanharz hat ein durchschnitlliches Molekulargewicht von vorzugswei- 
se 500 bis lOOOOg/mol und weist durchschniitlich keine oder hochstens bis zu 6 Molprozent Alkoxygruppen, 
bezogen auf tetrafunkiionelle Si-Einheiten (Si04/2), und keine oder hochstens 03 Gewichtsprozent Hydroxy- 
gruppen. bezogen auf das Gesamtgewicht an Organopolysiloxanharz, auf. Das erfindungsgemaBe Organopolysi- 
loxanharz ist zumindest zum Teil. vorzugsweise jedoch ganz, in flussigem Organopolysiloxan loslich. 

Beispiele fur die erfindungsgemaBen Organopolysiloxanharze sind {Me3SiOi/2)x{Si04/2)y mil Me gleich Me- 
ihylrest und einem Verhaltnis von x : y von 0,6 : 1 bis 1 : 1 sowie (Me3SiOj/2)x<Me2ViSiOi/2)y(Si04/2}2 mit Me 
gleich Methylrest, Vi gleich Vinylrest und einem Verhaltnis von (x -f y) : z von 0,6 : 1 bis I : 1 und einem Verhalt- 
nis von X : y von 98 : 2 bis 60 : 40. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren hat den Vorteil, daB es sehr einfach in der DurchfQhrung ist, sehr gut 
reproduzierbar ist und hohe Raum-Zeit-Ausbeuten liefert Das verwendete wasserunlosliche organische L6- 
sungsmittel sowie der Alkohol konnen auf einfache Weise ruckgewonnen werden. Ein weiterer Vorteil besteht 
darin. daB bei dem erfindungsgemaBen Verfahren keine Flussig/flussig-Phasentrennung durchgefuhrt wird und 
dadurch keine Ausbeuteverluste auftreten. , 

Aufgrund der homogenen Reaktionsfuhrung und der niedrigen Saurekonzentrationen entsteht em Harz mit 
einem nur geringen Anteil niedermolekularer Harzfraktionen. 

Nach dem erfindungsgemaBen Verfahren werden Organopolysiloxanharze mit einer groBen Remheit und 
keinen Alkoxy- und/oder Hydroxygruppen bzw. einem niedrigen Gehalt an Alkoxy- und/oder Hydroxygruppen 
erhalien, die eine hohe Lagerstabilitat besitzen und sich ausgezeichnet zu Produkten mit einer hohen Lagerstabi- 
litat weiterverarbeiten lassen. Aus den erfindungsgemaBen Harzen konnen daher ausgezeichnet durch Spruh- 
trocknung Pulver hergestellt werden. 

Das erfmdungsgemaBe Verfahren mit in der 4. Stufe durchgefuhrter Sprtihtrocknung zur Herstellung von 
Organopolysiioxanpulver hat den Vorteil, daB das Harz bei der Spruhtrocknung nicht verandert wird und das 
erhaltene Pulver mit einer hohen LSsungskinetik anfallt. Die erfindungsgemaBen Organopolysiloxanharzpulyer 
haben daruber hinaus den Vorteil, daB sie im wesentlichen frei von organischem Losungsmittel anfallen und eine 
gute Lagerstabilitat aufweisen. 

Die erfindungsgemaBen Organopolysiloxanharzpulver haben eine durchschnittliche PartikelgroBe von vor- 
zugsweise 1 bis 500 Jim. Die erfindungsgemaBen Organopolysiloxanharzpulver sind zumindest zum TeiK vor- 
zugsweise jedoch ganz, in Organopolysiloxanen und gangigen organischen Losungsmitteln loslich. In organi- 
schen Losungsmitteln, wie Toluol, Aceton, Hexan und Tetrahydrofuran, sind die erfindungsgemaBen Organopo- 
lysiloxanharzpulver ausgezeichnet loslich, wahrend sie in niedrigen Alkoholen, wie Methanol und Ethanol, nur 
zum Teil loslich sind. 

Die erfindungsgemaBen Organopolysiloxanharze eignen sich fiir alle Anwendungen. fur die aijch bisher 
Organopolysiloxanharze eingesetzt werden konnten. So konnen die erfindungsgemaBen Organopolysiloxanhar- 
ze bzw. -konzentrate und Organopolysiloxanharzpulver beispielsweise als Schaumstabilisatoren, als Zusatz zu 
Antischaummitteln, Tonern, Lack- und anderen Beschichtungssystemen, wie etwa Papierbeschichtungsmassen. 
verwendet werden. Sie konnen aber auch anstelle hydrophobierter hochdisperser Kieselsaure als Fullstoffe in 
Kunststoffen, insbesondere Siliconkautschuk. verwendet werden. 

In den nachfolgenden Beispielen beziehen sich alle Angaben von Teilen und Prozentsatzen, soweit nichts 
anderes angegeben ist, auf das Gewicht. Sofern nicht anders angegeben, werden die nachstehenden Beispiele bei 
einem Druck der umgebenden Atmosphare, also etwa bei 1000 hPa, und bei Raumtemperatur also bei etwa 20* C 
bzw. bei einer Temperatur, die sich beim Zusammengeben der Reaktanden bei Raumtemperatur ohne zus^tzli- 
che Heizung oder Kuhlung einstellt, durchgefuhrt. Alle in den Beispielen angefuhrtcn Viskositatsangaben sollcn 
sich auf eine Temperatur von 25® C beziehen. 

Beispiel 1 

Zu 900 g Tetraethoxysilan mit einem 40%igen Si02-Anteil (kauflich erhalilich unter der Bezeichnung TES 40 
bei der Wacker-Chemie GmbH. Munchen) und 365 g Hexamethyldisiloxan werden 210 g Wasser und 1,9 g 
200/oige Salzsaure gegeben und fur eine Dauer von 2,5 Stunden bei einer Temperatur von 78" C unter RuckfluB 
erhitzt. AnschlieBend werden innerhalb von einer Stunde 480 g Destillat abgenommen. Das erhaltene Destillat 
enthalt 10% Wasser und 90% Ethanol. Das homogene Reaktionsgemisch versetzt man dann mit 557 g Toluol 
und 4 g einer 25%igen Losung von NaOH in Wasser und destilliert 457 g fluchtige Bestandteile ab. Das erhaltene 
Destillat besteht zu 47% aus Ethanol. zu 38% aus Wasser und zu 15% aus Toluol. AnschlieBend neutralisiert man 
das homogene Reaktionsgemisch mit 2 ml 20%iger Salzsaure und destilliert 121 g fluchtige Bestandteile ab. 
Dieses Destillat enthalt 3% Ethanol, 0,1% Wasser und 96,9% Toluol. Das vollstandig ausgefallene Natriumchlo- 
rid wird dann abfiltriert. 

Man erhalt 952 g (98% der Theorie) einer neutralen Organopolysiloxanharzl6sung in Toluol mit einem Anteil 

an Harz von 74,7 Gew.-% und einer Viskositat von 294 mm^/s. 

Nach zweimonaiiger Lagerung der Harzlosung bei Raumtemperatur andert sich die Viskositat nicht 
Bezogen auf tetrafunktionelle Si-Einheiten (Si04/2) weist das Harz nach NMR-Messungen einen Restethoxy- 

gehalt von 5 Mol-% auf. 

Verdunnt man das Harzkonzentrat mil Toluol auf einen Harzanieil von 50%, besitzt die resultierende Losung 
eine Viskositat von 3,8 mm^/s und einen OH-Gehalt von 0,24%. 

Das Gelpermeationschromatogramm zeigt 3 Moiekulargewichtsfraktionen mit einem Anteil von 17,5% einer 
niedermolekularen(Elutionsvolumen: 15,1 ml), 43,2% einer mittIcren(Elutionsvolumen: 13.9 ml) und 393% einer 
hdher molekularen Fraktion (Elutionsvolumen: 12,7 ml). 
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Aus dem Harzkonzentrat wurde durch Spruhirocknung im Stickstoffstrom ein Harzpulver ^j"^/" ^^^^ 
TeilchengroBc von 20 nm erzeugt (Eintrittstemperatur: 160' C, Austrittstemperatur: 30 C). Dieses Harzpulver 
ist in gangigen organischen Losungsmitteln. wie Toluol und Xylol, und in Siloxanen yollstandig ^oslich 

Eine 500/oige Losung des Puivers in Toluol besitzt eine Viskositat von 3,8 mm^/s und einen OH-Gehalt von 
0^4%. Das erfindungsgemaBe Organopoiysiloxanharz wurde durch den TrocknungsprozeB soma nicht veran- 5 

dert. 

Beispiel 2 

Zu 900 g Tetraethoxysilan mit einem 40%igen SiOrAnteil, 350 g Hexamethyldisiloxan und 55,4 g t ,3-Divinyl- 10 
tetramethyldisiloxan werden 210 g Wasser und 3.6 g 500/oige Paratoluolsulfonsaure Ethanol gegeben und fur 
eine Dauer von 2.5 Stunden bei einer Temperatur von 78oC auf RuckHufl erhitzt. AnschheBend werden innerhalb 
von einer Stunde 483 g Destillat abgenommen. Das erhaltene Destillat enthalt 1 1 % Wasser und 89% Ethanol. 

Das homogene Reaktionsgemisch versetzt man dann mit 561 g Toluol und 6,4 g einer 40%igen Losung von 
Methylamin in Wasser und destilliert 643 g Huchtiger Bestandteile ab. Das erhaltene Destillat enthalt 24<Vb 15 
Wasser 36% Ethanol und 40% Toluol. Dann neutralisiert man das homogene Reaktionsgemisch mit emer 
50%igen Losung von Paratoluolsulfonsaure in Ethanol und filtriert das vollstandig ausgef allene Salz ab. 

Man erhalt 939 g (98% derTheorie) einer neutralen OrganopolysiloxanharzlSsung in Toluol mit einem Anteil 
an Harz von 80,0 Gew.-% und einer Viskositat von 253 mm^/s. . „ . 

Bezogen auf tetrafunktionelle Si-Einheiten (8104/2) weist das Harz nach NMR-Messungen emen Restethoxy- 20 

eehalt von 4.2 Mol-% auf. . . , ■ j t ■ „ 

eine Viskositat von 3,0 mmVs und einen OH-Gehalt von 0^0%. . • c i 

Das Harzkonzentrat laBt sich analog wie in Beispiel 1 beschrieben zu einem m Toluol und m Siloxanen 
vollstandig loslichen Harzpulver spriihtrocknea 25 

Beispiel 3 

Zu 900 g Tetraethoxysilan mit einem 40%igen SiOa-Anteil. 350 g Hexamethyldisiloxan und 55.4 g 13-Divinyl- 
tetramethyldisiloxan werden 210 g Wasser und 1.9 g 20%ige Salzsaure in Wasser gegeben und fur eine Dauer 30 
von 2.5 Stunden bei einer Temperatur von 78** C auf RQckfluB erhitzt AnschlieBend werden innerhalb von einer 
Stunde 483 g Destillat abgenommen. Das erhaltene Destillat enthalt 11% Wasser und 89% EthanoL 

Das homogene Reaktionsgemisch versetzt man dann mit 561 g Toluol und 4 g einer 25%igen Losung von 
NaOH in Wasser und destilliert 549 g nochtiger Bestandteile ab. Das erhaltene Destillat enthalt 28% Wasser. 
42% Ethanol und 30% Toluol. Dann neutralisiert man das homogene Reaktionsgemisch mit 2.1 ml 20%iger 35 
Salzsaure in Wasser. destilliert 93 g nOchtiger Bestandteile ab und filtriert das vollstandig ausgefallene Salz ab. 
Das erhaltene Destillat enthalt 0,02% Wasser. 0,4% Ethanol und 99,58% Toluol. 

Man erhalt 945 g (98% der Theorie) einer neutralen Organopolysiloxanharzlosung m Toluol mit einem 
Festgehalt von 79,5% und einer Viskositat von 228 mm^/s. 

Bezogen auf tetrafunktionelle Si-Einheiten (Si04/2) weist das Harz nach NMR-Messungen einen Restethoxy- 40 

gehalt von 4,0 Mol-% auf. , . . j. ^ 

Verdiinnt man das Harzkonzentrat mit Toluol auf einen Harzanteil von 50%, besitzt die resullierende L5sung 

eine Viskositat von 3,0 mm^/s und einen OH-Gehalt von 0,1 9%. 

Das Gelpermeationschromatogramm zeigt 3 Molekulargewichtsfraktionen mit einem Anteil von 20,1% einer 
niedermolekularen (Elutionsvolumen: 15.1 ml). 44.8% einer mittleren (Elutionsvolumen: 13.9 ml) und 35.1 % einer 
h6hermolekularen(Elutionsvolumen: 12.7 ml) Fraktion. 

Das Harzkonzentrat laBt sich analog wie in Beispiel 1 beschrieben zu einem in Toluol und in Siloxanen 
vollstandig loslichen Harzpulver spriihtrocknen. 

Vergleichsbeispiel 1 50 

Zu 900 g Tetraethoxysilan mit einem 40%igen Si02-Anteil und 365 g Hexamethyldisiloxan werden 210 g 
Wasser und 1,9 g 20%ige Salzsaure gegeben und fflr eine Dauer von 23 Stunden bei einer Temperatur von 78* C 
unter ROckfluB erhitzt AnschlieBend versetzt man das homogene Reaktionsgemisch mit 4 g einer 25%igen 
Losung von NaOH in Wasser. Nach dem Abdestillieren von ca. 200 g fluchtiger Bestandteile nimmt die Viskosi- 55 
tat des Reaktionsgemisches erheblich zu, Organopoiysiloxanharz fallt aus und das Reaktionsgemisch wird 
heterogen. 



Vergleichsbeispiel 2 



45 



60 



Zu 900 g Tetraethoxysilan mit einem 40%igen Si02-Anteil und 365 g Hexamethyldisiloxan werden 210 g 
Wasser und 1.9 g 20%ige Salzsaure gegeben und fur eine Dauer von 2.5 Stunden auf RiickfluB erhitzt. Anschlie- 
Bend werden innerhalb von einer Stunde 480 g Destillat abgenommen. 

Das homogene Reaktionsgemisch versetzt man dann mit 557 g Toluol und 4 g einer 25%igen Losung von 
NaOH in Wasser und erhitzt fOr eine Dauer von 2 Stunden unter ROckfluB. AnschlieBend neutralisiert man die 65 
homogene Reaktionsmischung mit 2 ml 20%iger Salzsaure. destilliert dann 578 g flfichtige Bestandteile ab und 
befreit die Harzldsung von vollstandig ausgefallenem Natriumchlorid durch Filtration. . -1 

Man erhalt 957 g (98% der Theorie) einer neutralen Organopolysiloxanharzlosung in Toluol mit einem Anteil 
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an Harz von 743 Gew.-Vo und einer Viskosiiat von 148 mmVs. 

Verdunnt man das Harzkonzentrat mit Toluol auf einen Harzanteil von 50%, besitzt die resultierende Losung 
eine Viskositdt von 3,67 mm^/s und einen OH-Gehalt von 0,78%. 

Das Gelpermeationschromatogramm zeigt nichi die drei charakteristischen Molekulargewichtsfrakiionen aus 

s Beispiel 1. . 
jeweils 150 Teile eines trimethylsilyiendstandigen Polydimethylsiloxans mit einer Viskosiiat von 75 mm /s 
werden mit 134,6 Teilen des Harzkonzentraies aus Vergleichsbeispiel 2 (Mischung A) bzw. 133,8 Teilen des 
Harzkonzentrates aus Beispiel 1 (Mischung B) vermischt Die Mischungen werden anschlieOend bei 130°C und 
einem Druck von 5 hPa von organischem Losungsmittel befreit (Produkt A, Produkt B). AnschiieBend wird die 

10 Viskosiiat sofort bzw. nach Lagerung besiimmi. 

Viskositat Viskositat VisXositMt 

nach nacb nach 

Herst:ellung 2 Tagen 18 Tagen 



15 



20 



25 



SO 



Produlc^ A 6820 mm^/s 8789 mm^/s 



Produlct. B 



1358 irun2/s - 1357 mm^/s 



Das Beispiel zeigi, daB Produkt A eine deutlich hohere Viskositat und eine geringere ViskositatsstabiHtat als 
Produkt B aufweist. 

30 Vergleichsbeispiel 3 

Zu 900 g Tetraethoxysilan mit einem 40%igen Si02-Anteil, 300 g Hexamethyldisiloxan und 47 g 13-Divinyl- 
tetramethyldisiloxan werden 430 g Wasser und 66 g 20%ige Salzsaure gegeben und fur eine Dauer von 2J5 Stun- 
den auf RuckfluB erhitzt. Das heterogene Reakiionsgemisch verseizt man dann mit lOOOg Toluol und 800 g 

35 Wasser und trennt die organische Phase von der waflrigen Phase ab. Zu der organischen Phase gibt man dann 4 g 
einer 25%igen Losung von NaOH in Wasser und destilliert zur vollstandigen Entfemung von Wasser und 
Ethanol bis zu einer Ruhrgutiemperatur von 110*C fluchtige Bestandteile ab. Dann neutralisiert man das 
Reakiionsgemisch mit 2,1 ml 20%iger Salzsaure und destilliert anschlieBend soviel fluchtige Bestandteile ab, daB 
ein Harzanteil von 80% in Toluol resultiert. Die erhaltene Harzlosung wird dann von vollstandig ausgefallenem 

40 Nairiumchlorid durch Filtration befreit. 

Die Harzlosung besitzt eine Viskositat von 302 mm^/s. Bezogen auf tetrafunktionelle Si-Einheiten (Si04/2) 
weisi das Harz nach NMR-Messungen einen Resteihoxygehalt von 4 Mol-% auf. 

Verdunnt man das Harzkonzentrat mit Toluol auf einen Harzanteil von 50%, besitzt die resultierende Losung 
eine Viskositat von 3,14 mm^/s und einen OH-Gehalt von 0^5%. 

45 Das Gelpermeationschromatogramm zeigt 3 Molekulargewichtsfrakiionen mit einem Anteil von 36% einer 
niedermolekularen(Elutionsvolumen: 15,1 ml), 383% einer mittleren(Elutionsvo]umen: 133 ml) und 25,2% einer 
h6hermolekularen(Elutionsvolumen: 12,7 ml) Fraktion. 



Patentanspruche 

1. Verfahren zur Herstellung von Organopolysiloxanharz, dadurch gekennzeichnet, daB 
in einer 1. Stufe 

mindestens ein Silan der Formel 
55 RjSiOR^ (I) 

und/oder dessen Hydrolysat RaSiOSiRj, wobei 

R gleich Oder verschieden sein kann und einen einwertigen organischen Rest bedeutet und 
R^ einen Alkylrest bedeutet, 
ao und mindestens ein Silan der Formel 

Si(OR2)4 (11) 

und/oder dessen Teilhydrolysat, wobei 
65 R^ gleich Oder verschieden sein kann und Alkylrest bedeutet, 

sowie gegebenenfalls Organosiliciumverbindung, ausgewahh aus der Gnippe bestehend aus Silanen der 
Formel 
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Ra^Si(OR^)4-a (HI) 

und/oder deren Teilhydrolysate, wobci 

a 1 Oder 2 ist, • ^ r> l j a 

R3 gleich Oder verschieden sein kann und einen einwertigen organischen Rest bedeutet und 

R^ gleich Oder verschieden sein kann und Alkylresi bedeutet, und 

Organo(poiy)siloxane der Formel 

(R2^SiO)b (IV) 



10 
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wobei o L J A 

R5 gleich Oder verschieden sein kann und einen^einwertigen organischen Rest bedeutet und 
beineganzeZahIiniWertvon3bis8ist.sowiederenGemische, 

mit Wasser in Gegenwart von Saure umgesetzt wird, wobei der entstandene Alkohol zumindest zum Teil 
abdestilliert wird, 

in einer 2. Stufe • - j 

die in der 1. Stufe erhaltene homogene Reaktionsmasse in Anwesenheit von Base sowie mindestens emer 
solchen Menge an wasserunloslichen organischen Losungsmittel, die zur Erhaltung einer homogenen 
Reaktionsmasse ausreicht, umgesetzt wird und Wasser sowie Alkohol destillativ entferni werden, 
in einer 3. Stufe 

die in der 2. Stufe erhaltene homogene Reaktionsmasse mit Saure neutralisiert wird, gegebcnenfalls noch 
vorlTindenes Wasser und Alkohol'aBd^^^^ 
ne Salz entfernt wird sowie 

gegebcnenfalls in einer 4. Stufe • l , - i 

die in der 3. Stufe erhaltene homogene Reaktionsmasse von wasserunloslichem organischen Losungsmittel 25 

befreitwird. . u- 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet. daB in der 1. Stufe Saure in Mengen von 0,2 bis 
50 mmol, bezogen auf 1000 g der Reaktionsmasse der 1. Stufe vor der Destination, eingesetzt wird 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, da3 in der 1. Stufe HCl in einer Menge von 

100 bis 500 ppm, bezogen auf das Gesamtgewicht der Reaktionsmasse der 1. Stufe vor der Destination, 30 

eingesetzt wird. - . j o ■ ^ o r 

4. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB in der 2. Stufe 
als Base solche, ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Natriumhydroxid. Kaliumhydroxid, Methylamin, 
Ethylamin, Diethylamin und Benzyltrimethylammbniumhydroxid, eingesetzt wird. 

5. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche I bis 4. dadurch gekennzeichnet. daB als wasserun- 35 
lesliches organisches Losungsmittel Toluol oder o;m,p-Xylol eingesetzt wird. 

6. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB Hexamethyl- 
disiloxan und/oder Trimethylethoxysilan gegebenenfalls im Gemisch mit 1,3-Divinyltetramethyldisiloxan 
und/oder Vinyldimethylethoxysiian und Tetraethoxysilan und/oder dessen Teilhydrolysat 

in einer 1. Stufe x o 

mit Wasser und 0,2 bis 50 mmol Saure, bezogen auf lOOOg der Reaktionsmasse der 1. Stufe vor der 

Destination, vermischt wird, bei der Siedetemperatur der Reaktionsmasse und einem Druck zwischen 900 

und 1 100 hPa umgesetzt wird und entstandener Ethanol abdestilliert wird, 

in einer 2. Stufe 

die in der 1. Stufe erhaltene homogene Reaktionsmasse in Anwesenheit von Base, ausgewahlt aus der 45 
Gruppe bestehend aus Natriumhydroxid, Kaliumhydroxid und Methylamin, und einem wasserunlbslichen 
organischen Ldsungsmittel bei der Siedetemperatur der Reaktionsmasse und einem Druck zwischen 900 
und 1 100 hPa umgesetzt wird. wobei Wasser sowie Ethanol vollstandig bzw, nahezu vollstandig abdestilliert 
wird, 

in einer 3. Stufe so 
die in der 2, Siufe erhaltene homogene Reaktionsmasse mit Saure neutralisiert wird, gegebenenfalls Wasser 
und Ethanol vollstandig abdestilliert wird und das bei der Neutralisation entstandene, ausgefallene Salz 
abfiitriert wird sowie gegebenenfalls 
in einer 4. Stufe 

die in der 3. Stufe erhaltene Reaktionsmasse in Stickstoffatmosphare spruhgetrocknet wird. 55 

7. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet. daB Hexamethyl- 
disHoxan und/oder Trimethylethoxysilan gegebenenfaUs im Gemisch mit t3-Divinyltctramethyldisiloxan 
und/oder Vinyldimethylethoxysiian und Tetraethoxysilan und/oder dessen Teilhydrolysat 

in einer 1. Stufe 

mit Wasser und 100 bis 500 ppm HCI, bezogen auf das Gesamtgewicht der Reaktionsmasse der 1. Stufe vor eo 
der Destination, vermischt wird, bei der Siedetemperatur der Reaktionsmasse und einem Druck zwischen 
900 und 1 100 hPa umgesetzt wird und ca. 70 Gewichtsprozent des entstandenen Ethanols. bezogen auf die 
Gesamtmenge des entstandenen Ethanols, abdestUliert wird, 
in einer 2. Stufe 

die in der 1. Stufe erhaltene homogene Reaktionsmasse in Anwesenheit von Base, ausgewahlt aus der 65 
Gruppe bestehend aus Natriumhydroxid, Kaliumhydroxid und Methylamin, und Toluol oder Xylol als 
wasserunldsliches organisches Losungsmittel bei der Siedetemperatur der Reaktionsmasse und einem 
Druck zwischen 900 und 1 100 hPa umgesetzt wird, wobei Wasser sowie Ethanol vollstandig bzw. nahezu 
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vollstandig abdestilliert wird, 

6\eTnd^T Z slufe erhaltene homogene Reaktionsmassc mil HCI neutralisiert wird, Wasser und gegebenen- 
falls Ethanol vollstandig abdestilliert wird und das bei der Neutralisation entstandenc, ausgefallene Salz 
abfiltriert wird sowie gegebenenfalls 
in einer 4.Stufe 

die in der 3. Siufe erhaltene Reaktionsmasse in Sticksioffatmosphare spriihgetrocknet wird. 
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